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(Представлено академиком Д. С. Коржинским 11 VIII 1971)

Станнин — наиболее распространенный минерал олова после кассите­
рита. В рудах он отлагается совместно с касситеритом, халькопиритом, 
пиритом, ' пирротином, арсенопиритом, сфалеритом, герценбергитом, 
оттеманитом, берндтитом и другими сульфидами в кислотную стадию 
минералообразования (', 2). В гидротермальных растворах, кроме метал­
лов и серы, активными компонентами являются карбонатные, фторидные 
и хлоридные ионы (3). Среди анионов обычно преобладает хлор.

Таблица 1
Условия проведения опорных опытов по синтезу станнина
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1 210 290 290 1380 11,8 11VHG1 1,1 200 1460 Станнин (95%), пирро­
тин (5%)

2 210 290 290 1580 11,8 0,51V НС1 2,8 200 1460 Станнин (85%), пирит 
(10%), пирротин (5%)

3 210 290 290 2500 11,8 0,11V NaOH 7,9 200 1460 Варламовит (70%), пирит 
(20%), станнин (10%)

4 200 270 270 1250 9,6 IN НС1 1,3 300 920 Станнин (100%)
5 200 270 270 1700 9,6 0,31V HC1 3,2 300 920 Станнин (90%), пирро­

тин (10%)
6 190 250 230 900 8,0 LV HC1 0,9 400 480 Станнин (100%)
7 190 250 250 1140 8,0 0,51V HC1 1,6 400 480 Станнин (90%), пирро­

тин (6%), пирит (4%)
8 190 250 250 1140 8,3 0,31V HC1 2,3 400 480 Станнин (70%), кассите­

рит (20%), пирит (10%)
9 180 250 250 2100 8,5 0,021V HC1 6,5 400 480 Станнин (45%), кассите­

рит (45%), пирротин 
(Ю%)

10 180 250 250 2200 8,0 10%NH4Cl 8,6 400 480 Касситерит (60%), пирит 
(30%), кубанит (20%)

И 120 200 200 750 6,8 0,3A'HCl 2,4 500 180 Станнин (60%), кассите­
рит (30%), пирротин 
(Ю%)

12 120 200 200 1000 6,8 0,11V HC1 5,0 500 180 Станнин (25%), кассите­
рит (45%), пирротин 
(30%)

13 100 200 200 1280 6,8 10% NILG1 8,4 500 180 Касситерит, магнетит,
пирит

14 120 200 220 1190 6,2 11V HG1 0,6 550 140 Станнин (65%), пирротин 
(20%), пирит (15%)

15 120 200 220 970 6,2 0,11V HG1 3,9 550 140 Касситерит (50%), пир­
ротин (30%), кубанит, 
станнин (знаки)

16 120 200
>

220 1250 6,2 10% NH4C1 5,4 550 140 Касситерит, пирит, пир­
ротин
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Исходя из этих представлений, мы осуществляли синтез станнина в 
автоклавах из сплавов ВТ-8 и С4301. Робщ в них оценивалось по коэффи­
циенту заполнения, pH регулировался растворами HG1, NH4C1 и NaOH. 
Умеренно восстановительные условия создавались SnCl2, FeCl2 и добав­
лением щавелевой кислоты. Точность измерения t ± 5°. Продукты 
синтеза изучались под микроскопом, на дифрактометре и на микрозонде. 
Условия постановки опытов показаны в табл. 1.

Станнин в виде тетраэдрических кристаллов (0,01—3 мм) отлагается 
из хлоридных растворов при широком диапазоне изменения t (200—550°) 
и pH (0.5—9,0). Его количество в продуктах синтеза закономерно 
уменьшается с ростом t и pH. Поэтому при 500—550° он не образуется 
даже в умеренно кислых растворах, несмотря на высокое содержание 
серы в системе (оп. №№ 11; 16), а вместо него кристаллизуются Sn02 
совместно с сульфидами и окислами Fe и Си (табл. 1). При t < 300° из 
кислых и слабо щелочных растворов отлагается станнин, а из растворов 
с pH > 9 — варламовит с FeS2 или Fet_xS.

Дифрактограммы двух станнинов приведены в табл. 2, а состав семи 
соединений — в табл. 3. Из табл. 3 следует, что состав станнина сильно 
отклоняется от стехиометрического (соответствующего CuzFeSnS4). 
Аналогичная картина характерна и для природных образований. В лите­
ратуре уже описаны (4~7) станин, кестёрит, маусонит, гексастаннищ

Дифрактограммы синтетических станнина и родостаннина (Си7Г-излучение, 
М- .ильтр)

Таблица 2

Станнин Родостаннин

обр. № 2 ASTM обр. № 13а обр. из (6)

I d, А I d, А I d, А I d, А

5 5,37 40 6,09
7 4,83 5 4,85 35 5,91 60 5,93

100 3,119 100 3,12 5 3,62 15 3,64
33 2,709 30 2,71 100 3,09 100 3,12

6 2,426 5 2,46 12 2,976 6 2,99
__ — 5 2,38 62 2,573 50 2,58
20 2,217 5 2,21 6 2,361 4 2,37
63 1,913 70 1.922 4 2,299 2 2,31
38 1,637 40 1,642 10 2,096 4 2,12
31 1,624 30 1,626 18 1,991 10 1,993

7 1.547 10 1,570 — — 4 1,917
6 1,353 20 1,368 16 1,832 20 1,837
6 1,342 20 1,347 24 1,813 30 1,819

12 1,242 30 1,245 — — 2 1,755

Т а б ли ц а 3

Химический состав синтетических станнинов (%)

Компоненты Обр. № 2 Обр. № 3 Обр. Xs 13 Обр. № 13а Обр. № 15 Обр. № 17 Обр. Х« 18

Си 30,0 28,2 44,0 14,7 38,9 22,4 36,3
Fe 18,1 16,3 11,2 8,8 11,3 38,0 8.8
Sn 22,5 26,7 13,3 41,5 18,6 10,8 17,8
s 30,0 29,1 31,2 32,3 29,3 29,0 36,8

Сумма
Аналитик

100,6
100,5 | 99,7

В. Н. Доронин
97,3

98,1 | 100,2

И. П. Лапу
99,7

гииа
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родостаннин, станноид и другие разности сульфидов Fe, Си и Sn единого 
структурного типа (8). Наши обр. №№ 2; 3 (табл. 3) соответствуют 
станнину (Cu2FeSnS4), обр. № 13 близок к маусониту (Cu7Fe2Sn3S8), 
обр. № 13а — родостаннину (Cu2FeSn3S8), обр. № 15 — гексастаннину 
(Cu8Fe3Sn2S12), а обр. №№ 17, 18 отличаются от всех уже известных 
разностей. Это указывает на существование непрерывного ряда твердых 
растворов, одним из конечных членов которого является собственно 
станнин (Cu2FeSnS4).

В сульфидных месторождениях олова станнин (Ст) в парагенезисе 
с Fej-xS (По) или FeS2 (Пи) может отлагаться при взаимодействии 
халькопирита (Хп) и касситерита (Кс) с растворами. Выяснение усло­
вий образования этих минеральных ассоциаций в зависимости от t, а&2 
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и pH растворов важно для понимания генезиса касситеритово-сульфид- 
ных руд.

Опыты по изучению реакций (1) и (2) (см. ниже) проведены в 
золотых и платиновых ампулах, помещенных в реакторы установки 
высокого давления. Робщ в них измерялось манометром с точностью 
± 50 атм, a as, оценивалась по пирит-пирротиновому и PtS — PtS2 буфе­
рам (9). Достижение равновесия определялось эмпирически (при 500° 
за 240—260, при 400° — за 420—450, а при 300° — за 850 час.). Исходными 
компонентами служили синтетические FeS, FeS2, CuFeS2 и SnO2. 
Растворителями были Н2О, 0,1—IN НС1, 10% NH4C1 и 0,1—0,52V NaOH. 
Сера вводилась в виде элементарной S марки ос. ч.

2CuFeS2 + SnO2 + S2~ + 4Н+ Д- 2е~ = Cu2FeSnS4 Д- FeS Д- 2H2O,

2CuFoS2 + SnO2 + 2S2- Д- 4H+ = Cu2FeSnS4 Д- FeS2 Д- 2H2O.

(1)

(2)

Результаты опытов сведены на рис. 1. На них положение монова- 
риантных линий Ст + Пи = Хп + Кс и Ст + По = Хи + Кс показано 
условно, ибо станнин, подобно Fei_xS, является соединением переменного 
состава. В действительности изменение состава станнина в пределах 
полей его устойчивости следовало бы отображать изолиниями — подобно 
тому, как это сделано для Fei_xS (i0). Однако соединения группы стан­
нина в достаточной для этого мере не изучены.

Из рис. 1 следует, что поле стабильности Ст + По (Feo.gsS — Feo.geS) 
при низкой t (300°) разрастается в сторону увеличения pH, а при 
высокой (> 500°) — сужается, смещаясь в сторону кислых растворов. 
Из низкотемпературных растворов (< 300°) станнин даже в ассоциации 
с пиритом отлагается при низком значении aS2, в то время как при 
t > 500° вместо Ст + По или Ст + Пи даже при высокой aS2 предпочтитель­
ней образуются Хп + Кс не только из щелочных, но и умеренно кислых 
(pH 5—6) растворов.

Таким образом, нами впервые осуществлен гидротермальный синтез 
станнина в условиях, близких к природным, и показано, что для его 
образования благоприятны умеренно восстановительные условия, невысо­
кая /(~ 200—400°) и кислые до слабо щелочных хлоридные растворы. 
Б определенных условиях (при снижении t в кислотную стадию мине­
рализации) возможно также отложение станнина с Fei_xS или FeS2 
путем замещения касситерит-халькопиритовых руд.

Институт экспериментальной минералогии Поступило
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